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В настоящей работе представлены результаты исследования поведения катали-

тических систем, формируемых на основе трихлоротрис-(тетрагидрофураната)хрома(III) 

в присутствии серосодержащих тридентатных лигандов SOS-типа и активируемых раз-

личными алюминийорганическими соединениями. При формировании каталитических си-

стем использовались следующие соединения: лиганды SOS-типа – бис-(2-метилтиоэтило-

вый) эфир, бис-(2-этилтиоэтиловый) эфир и бис-(2-фенилтиоэтиловый) эфир, алюминийор-

ганические соединения – триэтилалюминий, триизобутилалюминий, трибутилалюминий, 

триоктилалюминий и метилалюмооксан. В ходе тестовых экспериментов, направленных 

на выбор активатора, при температуре 40 °C и давлении этилена 2 МПа наилучшие резуль-

таты были получены для триэтилалюминия, поэтому дальнейшие эксперименты по ката-

литическому превращению этилена проводились только с этим активатором. Для изучения 

влияния температуры реакции и давления этилена в реакционной зоне провели исследования 

каталитических систем состава трихлоротрис(тетрагидрофуранат)хром(III)/лиганд/ 

триэтилалюминий в интервале температур от 40 до 80 °C и давлении этилена 2 - 3 МПа с 

мольным соотношением компонентов Cr : L : AlEt3 = 1 : 1 : 20. В результате исследований 

показано, что во всех случаях при использовании тридентатных лигандов SOS-типа форми-

руемые нами каталитические системы проявили склонность не только к полимеризации, но 

и олигомеризации этилена. Наилучшие результаты в области олигомеризации этилена в гек-

сены проявила система состава трихлоротрис-(тетрагидрофуранат)хром(III)/бис-(2-мети-

лтиоэтиловый) эфир /триэтилалюминий, в которой содержание гексеновой фракции со-

ставляет 54 - 55 масс.%, при этом селективность по гексену-1 достигает 88 - 89%. 
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This work presents the results of studying the behavior of catalytic systems formed on the 
basis of trichlorotris-(tetrahydrofuranate)chromium(III) in the presence of sulfur-containing tri-
dentate SOS-type ligands and activated by various organoaluminum compounds. In the formation 
of catalytic systems, the following compounds were used: SOS-type ligands - bis-(2-methylthioethyl) 
ether, bis-(2-ethylthioethyl) ether and bis-(2-phenylthioethyl) ether, organoaluminum compounds - 
triethylaluminum, triisobutylaluminum, tributylaluminum and methylaluminoxane. In the course 
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of test experiments aimed at choosing an activator at a temperature of 40 °C and an ethylene pres-
sure of 2 MPa, the best results were obtained for triethylaluminum. Therefore, further experiments 
on the catalytic conversion of ethylene were carried out only with this activator. To study the effect 
of the reaction temperature and ethylene pressure in the reaction zone, catalytic systems of the 
trichlorotris-(tetrahydrofuranate)chromium(III)/ligand/triethylaluminum composition were stud-
ied in the temperature range from 40 to 80 °C and an ethylene pressure of 2 - 3 MPa with a molar 
ratio of components Cr : L : AlEt3 = 1 : 1 : 20. As a result of studies, it was shown that in all cases 
when using tridentate ligands of the SOS type, the catalytic systems formed by us showed a tendency 
not only to polymerization, but also to oligomerization of ethylene. The best results in the field of 
ethylene oligomerization into hexenes were shown by the system of the composition trichlorotris-
(tetrahydrofuranate)chromium(III) / bis-(2-methylthioethyl) ether/triethylaluminum, in which the 
content of the hexene fraction is 54 - 55 wt.%, while the selectivity to hexene-1 reaches 88 - 89%. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Каталитическое превращение этилена в 

высшие линейные альфа-олефины (ЛАО) с исполь-

зованием различных металлокомплексных систем 

является актуальной задачей современности. Вос-

требованность ЛАО обуславливается широким 

спектром применения в различных областях хими-

ческой промышленности: крупнотоннажных про-

цессах сополимеризации этилена или пропилена 

(получение полиэтиленов средней, низкой и сверх-

низкой плотности и модифицированных марок по-

липропилена), синтезе низкомолекулярных про-

дуктов на их основе (например, высших спиртов, 

кислот, основ синтетических масел для авиа- и ав-

топромышленности и т.д.) [1, 2].  

В литературе встречаются примеры ис-

пользования огромного числа различных органи-

ческих электронодонорных лигандов, применяе-

мых в реакции ди- и тримеризации этилена, соче-

тающие в своей структуре различные гетероатомы, 

такие как N, P, O и S [3-16]. Среди этого широкого 

спектра различных органических лигандов, ис-

пользуемых в процессах олигомеризации этилена, 

хочется отметить ряд каталитических систем (КС) 

[17-22], при формировании которых применяются 

тридентатные серосодержащие органические ли-

ганды, демонстрирующие хорошую активность и 

высокую селективность в тримеризации этилена в 

гексен-1.  
Известно, что изменение структуры стаби-

лизирующего лиганда, используемого в КС, может 

значительно повлиять на ее поведение. В работе 
[23] описана попытка использования схожих по 
структуре лигандов, синтезированных на основе 
бис-(2-децилтиоэтил) сульфида (SSS-тип) и бис-(2-
децилтиоэтилового) эфира (SOS-тип). В случае ис-
пользования лиганда SSS-типа система проявила 
высокие значения по выходу гексенов и селектив-
ности по гексену-1, тогда как применение в анало-
гичных условиях лиганда SOS-типа приводило к 
образованию исключительно полиэтилена. 

С целью проверки, возможно ли осуществ-
ление процесса олигомеризации этилена в систе-
мах с лигандами SOS-типа, нами синтезирован ряд 
лигандов SOS-типа схожего строения [24] и приме-
нен в реакции каталитического превращения эти-
лена в КС состава CrCl3(THF)3/L/AlR3, где L – бис-
(2-метилтиоэтиловый) эфир (MeSC2H4)2О, бис-(2-
этилтиоэтиловый) эфир (EtSC2H4)2О и бис-(2-фени-
лтиоэтиловый) эфир (PhSC2H4)2О, AlR3 – триэтилалю-
миний (ТЭА), триизобутилалюминий (ТИБА), трибу-
тилалюминий (ТБА), триоктилалюминий (ТОА) и 
метилалюмооксан (МАО) в интервале температур 
от 40 до 80 °C при давлении этилена 2-3 МПа. В 
настоящей работе представлены результаты иссле-
дования КС, которые демонстрируют возможность 
протекания не только реакции полимеризации, но и 
олигомеризации этилена с применением лигандов 
SOS-типа, несмотря на полученные ранее экспери-
ментальные данные [23] с аналогичным лигандом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  

Тридентатные лиганды (MeSC2H4)2О, 
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(EtSC2H4)2О и (PhSC2H4)2О синтезировались по из-

вестной методике [24] на основе реакции бис-(2-

хлорэтилового) эфира с диоранилдигалогенидами 

в присутствии гидразингидрата и KOH. Исполь-

зовались коммерчески доступные реактивы: 

[Cr(THF)3Cl3] (без предварительной очистки); ТЭА, 

ТИБА, ТБА и ТОА (гексановый раствор с концен-

трацией 1 моль/л); МАО (толуольный раствор с 

концентрацией 1 моль/л). 

Формирование каталитической системы 

осуществлялось по следующей схеме: в Шленк-

колбу, продуваемую аргоном, помещались навеска 

[Сr(THF)3Cl3] и 10 мл растворителя (циклогексан) 

и включали перемешивание. В полученную сус-

пензию вводили последовательно 1 мл раствора со-

ответствующего лиганда (мольное соотношение 

Cr : L = 1 : 1), а также 4,4 мл раствора алюминийор-

ганического сокатализатора (мольное соотноше-

ние Cr : Al = 1 : 20), после чего раствор перемеши-

вался в течение 10 мин. После полного растворения 

[Сr(THF)3Cl3] полученный раствор вносили в реактор. 

Олиго- и полимеризацию этилена прово-

дили в термостатируемом реакторе из нержавею-

щей стали объемом 0,1 л. Перемешивание реакци-

онной массы осуществляли с помощью магнитной 

мешалки. Температуру реакции поддерживали при 

помощи термостата, подающего теплоноситель в 

рубашку реактора. Перед началом эксперимента 

реактор вакуумировали в течение 30 мин при тем-

пературе реакции, после чего заполняли этиленом 

до 0,6 МПа. Затем в реактор вводили последова-

тельно: 34,6 мл чистого растворителя, 15,4 мл рас-

твора катализатора, заранее сформированного в от-

дельном сосуде Шленка. После введения всех ком-

понентов КС давление в реакторе доводилось до 

рабочего, подача этилена в реактор непрерывная. 

Время проведения эксперимента – 60 мин. По окон-

чании эксперимента реактор охлаждали, избыточ-

ное давление стравливалось в атмосферу, после 

чего реактор вскрывали и отбирали 5 мл раствора 

для проведения хроматоргафического исследова-

ния, ПЭ отфильтровывали и сушили. 

Анализ продуктов жидкой фазы проводили 

на хроматографе ХРОМАТЕК-КРИСТАЛ 5000.2 с 

пламенно-ионизационным детектором на капил-

лярной колонке для анализа нефтехимических про-

дуктов CP-Sil PONA CB CP7531 фирмы AGILENT, 

длина колонки 50 м, внешний диаметр 0,21 мм, 

толщина слоя 0,5 мкм; скорость газа-носителя (ге-

лий) составляет 20 мл/мин-1, воздуха – 200 мл/мин-1, 

водорода – 20 мл/мин-1. Программируемый нагрев 

капиллярной колонки от 40 до 65 °C со скоростью 

5 °C/мин-1, от 65 до 180 °C со скоростью 15 °C/мин-1 

и от 180 до 200 °C со скоростью 35 °C/мин-1. Тем-

пература в испарителе и детекторе составляла 220 °C. 

Анализируемую пробу объемом 0,1 мкл вводили с 

помощью микрошприца. 

Образовавшийся ПЭ промывали спиртом, 

сушили в вакуум-сушильном шкафу и взвешивали. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Учитывая литературные данные [23], а 

также тот факт, что зачастую природа применяемого 

алюминийорганического сокатализатора (АОС) су-

щественно влияет на поведение формируемых КС, 

на первом этапе исследований КС состава 

[Сr(THF)3Cl3]/L/AlR3 нами осуществлен выбор 

наиболее подходящего сокатализатора. Для этого 

сформирован и протестирован ряд систем в следу-

ющих условиях: растворитель – циклогексан; соот-

ношение компонентов Cr : L : Al = 1 : 1 : 20; Т = 40 °С; 

РС2Н4 = 2 МПа; концентрация катализатора в реак-

торе [CrIIIL3] = 1,1·10-5 [мол]; суммарный объем 50 мл; 

продолжительность эксперимента – 60 мин. Полу-

ченные экспериментальные данные представлены 

в табл. 1.  

Исходя из данных, представленных в табл. 1, 

видно, что, несмотря на разницу в природе лиган-

дов L1-L3, применение в качестве АОС таких со-

единений, как ТИБА, ТОА и МАО, приводит к об-

разованию значительного количества высокомоле-

кулярных продуктов ∑С8+ (более 40 масс.%), тогда 

как в случае ТЭА и ТБА их содержание во всех слу-

чаях практически не изменяется и находится в диа-

пазоне 32-35 и 22-28 масс.% соответственно.  

Активация систем ТЭА при использовании 

лигандов L1 и L2 способствует образованию про-

дуктов тримеризации этилена с содержанием гек-

сеновой фракции 54 и 48 масс.% и селективностью 

по гексену-1 порядка 87-89%, тогда как для ли-

ганда L3 суммарное количество гексенов и высоко-

молекулярных продуктов ∑С8+ имеют близкие зна-

чения. Также стоит отметить, что в этих системах 

в ряду L1, L2 и L3 (заместители Me-, Et- и Ph- соот-

ветственно) наблюдается рост доли образующе-

гося ПЭ с 9 до 24 масс.%.  

Системы, активируемые ТБА, во всех слу-

чаях демонстрируют близкие значения по количе-

ству ПЭ (38-40 масс.%) и гексенов (18-20 масс.%); 

содержание бутенов и высокомолекулярных про-

дуктов ∑С8+ в диапазонах 12-21 и 22-28 масс.% со-

ответственно.  
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Таблица 1 

Экспериментальные данные КС состава [Сr(THF)3Cl3]/Ln/AlR3 с лигандами SOS-типа в зависимости от при-

роды используемого сокатализатора 

Table 1. The experimental data of CS with composition [Сr(THF)3Cl3]/Ln/AlR3 with SOS-type ligands depending on 

the nature of the cocatalyst used 

№ 

опыта 
AlR3 

Выход ПЭ 
Содержание олигомеров 

Активность КС, 

гпрод·(гCr·ч)-1 
∑С4 (1-С4) ∑С6 (1-С6) ∑С8+ 

масс.% 

L1 = (MeSC2H4)2O 

1 ТЭА 9 5 (35)  54 (89) 32 9078 

2 ТИБА 7 1 (87) 14 (5) 78 6369 

3 ТБА 38 12 (9) 20 (74) 28 7280 

4 ТОА 17 <1 (79) 16 (90) 66 9640 

5 МАО 15 <1 (0) 45 (1) 40 2248 

L2 = (EtSC2H4)2O 

6 ТЭА 11 6 (27) 48 (87) 35 7830 

7 ТИБА 19 1 (93) 14 (3) 66 4133 

8 ТБА 40 18 (5) 19 (80) 23 11414 

9 ТОА 13 2 (97) 10 (85) 75 8729 

10 МАО 16 1 (0) 13 (12) 70 3209 

L3 = (PhSC2H4)2O 

11 ТЭА 24 9 (19) 33 (81) 34 7280 

12 ТИБА 7 <1 (88) 14 (1) 78 5682 

13 ТБА 39 21 (7) 18 (77) 22 7430 

14 ТОА 35 <1 (69) 9 (78) 55 7243 

15 МАО 11 <1 (0)  13 (5) 75 2860 
  

Таблица 2 

Продукты превращения этилена на КС состава [Сr(THF)3Cl3]/L/ТЭА с лигандами SOS-типа в зависимости 

от температуры и давления этилена 

Table 2. The products of the conversion of ethylene on CS with the composition [Сr(THF)3Cl3]/L/TEA with  

SOS-type ligands depending on the temperature and pressure of ethylene 

№ 

опыта 

Т, 

ºС 

РС2Р4, 

МПа 

Выход ПЭ 
Содержание олигомеров 

Активность КС, 

гпрод·(гCr·ч)-1 
∑С4 (1-С4) ∑С6 (1-С6) ∑С8+ 

масс.% 

КС1 [Сr(THF)3Cl3]/(MeSC2H4)2O/ТЭА 

16 40 2 9 5 (35)  54 (89) 32 9078 

17 60 2 16 8 (38)  47 (84)  29 5644 

18 80 2 12 7 (47)  51 (84)  30 3534 

19 40 3 7 5 (27)  55 (88)  33 13961 

20 60 3 9 8 (40)  54 (86)  29 10240 

21 80 3 14 8 (43)  46 (82)  32 5132 

КС2 [Сr(THF)3Cl3]/(EtSC2H4)2O/ТЭА 

22 40 2 11 6 (27) 48 (87) 35 7830 

23 60 2 13 11 (28) 46 (82) 30 4783 

24 80 2 26 11 (27) 37 (77) 26 2622 

25 40 3 10 8 (22) 45 (84) 37 13412 

26 60 3 3 13 (29) 49 (80) 35 8029 

27 80 3 24 11 (32) 40 (79) 25 5270 

КС3 [Сr(THF)3Cl3]/(PhSC2H4)2O/ТЭА 

28 40 2 24 9 (19) 33 (81) 34 7280 

29 60 2 27 7 (27) 32 (76) 34 6993 

30 80 2 22 9 (32) 35 (79) 34 2810 

31 40 3 18 11 (23) 37 (81) 34 12825 

32 60 3 31 12 (33) 30 (79) 27 12363 

33 80 3 18 7 (29)  24 (65) 51 2747 
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Применение сокатализатора с разветвлен-

ным алкильным заместителем (ТИБА), в сравне-

нии с линейным заместителем аналогичного со-

става (ТБА), приводит к образованию преимуще-

ственно высокомолекулярных продуктов ∑С8+ за 

счет снижения доли продуктов ди-, три- и полиме-

ризации этилена.  

Исходя из полученных данных очевидно, 

что дальнейшее использование ТИБА, ТБА, ТОА и 

МАО в качестве сокатализаторов при изучении КС 

состава [Сr(THF)3Cl3]/Ln/AlR3 с лигандами SOS-

типа не рационально, поэтому в остальных экспе-

риментах в качестве активатора применялся ТЭА.  

На втором этапе исследований нами проте-

стированы КС состава [Сr(THF)3Cl3]/L/ТЭА в ин-

тервале температур от 40 до 80 °C и давлении эти-

лена 2-3 МПа в следующих условиях: растворитель 

– циклогексан; соотношение компонентов Cr : L : Al 

= 1 : 1 : 20; концентрация катализатора в реакторе 

[Сr(THF)3Cl3] = 1,1·10-5 [мол]; суммарный объем 

50 мл; продолжительность эксперимента – 60 мин. 

Полученные экспериментальные данные представ-

лены в табл. 2.  

Среди всех представленных систем (табл. 2) 

лучшие значения в тримеризации этилена в гек-

сены демонстрирует КС1 – количество гексенов 

составляет более 50 масс.% (исключение – опыты 

17 и 21), при этом селективность по гексену-1 со-

ставляет 84-89%. Увеличение длины алкильного 

заместителя при атоме серы в лиганде (КС2) спо-

собствует снижению количества гексенов за счет 

увеличения доли ПЭ, бутенов и высокомолекуляр-

ных продуктов ∑С8+. Введение в систему лиганда с 

ароматическим заместителем (КС3) приводит к бо-

лее серьезным изменениям в составе продуктов. В 

частности, количество образующихся гексенов и 

высокомолекулярных продуктов ∑С8+ в КС3 имеет 

близкие значения. Исключение составляет опыт 

33, в котором количество высокомолекулярных 

продуктов достигло своего максимального значе-

ния в 51 масс.%, тогда как количество гексенов со-

ставляет не более 24 масс.%. 

Стоит отметить, что увеличение темпера-

туры при одинаковом давлении этилена приводит 

к снижению суммарной активности КС. Вероятнее 

всего это связано с термической нестабильностью 

образующихся in situ активных центров олиго- и 

полимеризации этилена.  

ВЫВОДЫ 

В ходе проведенных исследований было 

показано, что:  

- в отличие от литературных данных [23], 

все сформированные нами КС с лигандами SOS-

типа способствуют протеканию процессов олиго- и 

полимеризации этилена;  

- среди АОС, использованных в качестве 

сокатализаторов, лучшие результаты в реакции 

олигомеризации этилена демонстрируют системы, 

активируемые ТЭА;  

- лучшие результаты в реакции олигомери-

зации этилена получены для КС1 (см. табл. 2 

опыты 16, 19 и 20), в которых содержание гексено-

вой фракции составляет 54-55 масс.%, а селектив-

ность по гексену-1 86-89%.  
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